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 第1章序論
 発光分光分析法の歴史は古いが,近年にいたって特に飛躍的に発展した。本法により鋼中の数種の
 元素を定量するにあたっては,マトリックスとして多旦に共存する鉄およびその他の共存元素に影縛
 され,分析の迅速性ならびに精度に劣るきらいがあった。そのため種々の改善が望まれ,多くの努力
 がはらわれて来た。本研究では,はじめに簡単な発光室を試作し,赤外波長領域にある酸素のスペク
 トル線を用いて,直流弧光法により鋼中の酸素を定量することを試みた。さらに鋼中の酸素をより感
 度よく定量するために,光電子増倍管の直前にサリチル酸ナトリウムを吹き付けた蛍光板を設置して,
 遠紫外波長領域にある酸素スペクトル線を増感して光電管に受光し,迅速な極端紫外分光分析法を確
 立した。
 発光分光分析法においては,スペクトル線強度は雰囲気ガスの種類や励起条件により変化し,また
 隣接スペクトル線の妨害により左右される。そしてこれが分析の感度および精度に影響する。そこで,
 つぎに火花法により,種々のスペクトル線の挙動を観察するため,簡単な装置(時間分解装置)を試
 1乍して基礎的実験を試み,さらに鋼の分析に応用した。また,発光光源として弧光,火花放電のごと
 き電気的放電にかわって,高周波による放電を採用し,高周波プラズマトーチ励起法による発光分光分析
 を試みた。本励起法は不活性ガス雰囲気中で試料の励起を行なうので,炎光分析法では炎の巾で安定
 な酸化物を生成するため定量困難とされる元素の定量も可能である。本研究では,高周波プラズマト
 ーチの特性の検討など基礎的研究を行ない,さらに鋼中の数種の元素の定鍵への応用をこころみた。
 第2章直流弧光法による鑛中の酸素分光分析
む
 島津製エバート型回折格子分光器を1「jいて内標準元素にアルゴノをえらび,分析線としてO1777LgA
 のスペクトル線を用い,直流弧光法により鋼中の酸素の定塾を行なうための装置を試作し,また各
 種の条件を検討して分析法を確立した。ステンレス電極支持台と直径55mmの石英管で容量150
 ccの気密室を作り,これにアルゴンガスを充填して直流弧光放電を行なった。この際,アルゴンガ
の
 スの圧力,放電時間,放電電流値なども合わせて検討した。なお分析線対としては,OI7771.9A/
の
 ArI8006.2Aを使用し,中間結像法による写真測光法を採用した。まず,試作した発光支持台の気密
 室中をはじめ真室ポンプで1ゲ㎜lig以下購圧する。つぎに,アルゴンガスを充填して160～
 200㎜Hgの田コに保嫡流34.5A,24.5Aで発光して脱ガス操作を行なった。アノレゴンガス
 の流速約6ε/min巾で試料の挿入を行ない,ガス圧を600㎜ligに保って120秒予備放電し,
 露出放電時間120秒の条件の下で出力電流値20Aで弧光放電を行なった。検量線は酸素含有Ill
 O.01～0.1%の間でよい直線性を示した。アルミニウム鎮静およびケイ素鎮静を行なった鋼,軟鋼,
 電解鉄を用いて得られた結果と了ルゴンガス送気溶融法によるそれはよく一致し,本法における変動
 係数は7～12%であった。
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 第3章極端紫外分光分析法による鯛中の酸素の定蟹
 酸素は遠紫外波長領域においても強いスペクトル線を有'している。著者はさきにエバート型回折格
ロ
 子分光器を用いて赤外波長領域のOI7771.9Aを利用して鋼中の酸素の定置を行なった。これに引き
 続き,本研究では高真空分光器を用いて光電測光法による酸素の定置法を検討した。発光室は冷却水
 を通じたステンレス電極支持台と,直径55mm,容蟄200ccの石英管気密室である。波長1300
ロ
 A附近の極端紫外波長領域の測光には,サリチル酸ナトリウムを吹き付けた蛍光板を光電子増倍管の面前に
ロ
 取り付けて増感し測定した。極端紫外波長領域にある酸素のスペクトル線としてはOI1302、17A,OI
 ロ の
 i304.87A,OI130604Aの3本かあるが,このうちでOI1302ユ7Aは最も強い線強度を示した。
 ロ
 さらに分析線対としてOI1302.17A/e皿1721.66Aを採用して最適雰囲気ガス(アルゴン)の圧力,
 放電時間,放電電流1醜紬合わせて検討した。はじめに,発光室の中を真空ポンプで10-4㎜Hg
 以下に減圧し,これにアルゴンガス充填後,直流34.5A,24.5Aで放電をくりかえして脱ガス操
 作を行なった。その後にアルゴン圧力600mmHg,出力電流17・7Aで直流弧光放電を行ない,予
 備放電時間60秒,露出時間24秒の条件でスペクトル線の測光を行なった。酸素含有量0.008～0.08
 %の間で直線性のよい検量線が得られた。実際試料を分析した結果は,アルゴンガス送気溶融法によ
 る分析値とよく一致し,本法による変動係数は8～i7%であった。
 第4章時間分解法による分光分析の研究と鋼および鉄鉱石の分析への応用
 発光分光分析において放電一励起の際,スペクトル線強度およびスペクトル線強度比は放電条件や
 雰囲気の種類により変化することが知られている。時聞分解法はこれらの研究を行なうに際しては広
 く利用される手段である。本研究では直続式分光盟の光電子増倍管のダイオードにゲートパルスを印
 加する簡単なパル.ス発生装置を用い発光スペクトル線の時間分解を試みた。アルゴン,窒素,空気な
ロロ
 どの種々の雰囲気ガス中においてFeI4404.75A,A413961.53Aの時間分解曲線を求めたところ,
 これら2本のスペクトル線はアルゴン雰囲気中では発光が最も強く残光も長いが,窒素および空気中
 では発光が弱く残光も短いことが判明した。発光分光分析においては,試料によっては妨害スペクト
 ル線のために目的とする分析線強度の測定が困難とされる場合がしばしばある。例えば鋼中のケィ素
ロ
 の定lltの際分析線SiI288L58Aには共存するク・ムのCrB881.93Aが妨害する。しかし時間分解
 装置を用いれば,ク・ムの妨害を除去し精度もよく直線性のよい検母線が得られた。また鉄鉱石中の
の 
 カルシウム定量に適用したところ,分析線ea皿3933・67Aを妨害線FeI3933.61Aから分離し,C朗
のの
 3933.67A/Fe皿3468.68Aを分析線対として鉄鉱石中のカルシウム(0.002～0.10%)定量が可能で
 あった。本法によるカルシウム定1∫t値は炎光分析法による分析値とよく一致した。
 第5章高周波プラズマトーチ励起法の基礎的研究およびホウ棄の定量への応用
 発光分光分析光源として高周波プラズマトーチを用い,この高周波プラズマトーチ励起法。)特性を
 検討するとともに,本励起法を各種金属元素の定量に応用することを目的とした。装置として日立高
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 周波プラ.ズマトーチ発生装置(2450MO)を島津エバート型回折格子分光器〔GE一■340)と組み合わ
 せて実験を行なった。試料溶液はすべて,キキリアーカスとして窒素を用い,謝状にしてトーチ中に
 導入し,測定は光電測光法によった。実験の結果,トーチの温度は鉄のスペクトル線を用いる2線法
 により測定したところ約4500。K前後の高温を示し,マグネト・ン陽極電圧:4.5KV,陽極電流:
 180mA,キャリアーガスの流llt:64/minの最適条件で種々の元素の検縫線は非常によい直
 線性を示した。さらに本高周波プラズマトーチ励起法によりホウ素の定量を行なうため,、試料溶液の
 酸の影響および共存元素の影響などについて検討した。ホウ素の濃度800μg/50m召以下において
 作製した検量線はよい直線性を示した。感度および精度をさらに増すためには他のキャリ了一カスお
 よび試料の噴霧方法を改善する必要があると考えられる。本研究結果により高周波プラズマトーチ励
 起法は今後の分光分析の一方法として大いに活用されるものと思う。
 第6章高周波プラズマトーチ励起法による鋼およびニソケル合金中のアルミニウムの定量
 炎光分析法ではアルミニウムは炎の巾で安定な酸化物を生成するため分析感度が非常に悪く,定量
 困難とされている。故に本法によりアルミニウムを定量することを試み,これを鋼およびニッケル合
 金中のアルεニウム定Iltに応用した。最適実験条件としてマグネト・ン陽極電流値:140mA,キ
の
 ヤリアーガス:アルゴン4、5君/min,分1斤線:A召1396ユ.53Aなどを決定した。鉄およひニッケル
 が共存する場合には,分析線強度はこれらの元素を共存しない場合に比べて高い値を与えたが,鉄0.5
 ～2.09およびニッケル0.2～2、〔)9の共存範囲内では分析線強度は一定値を示した。そのほか,ク
 ロム,マンガン,コバルト,モリプ'デン,ナトリウム,カリウムなどが共存した場合について検討し
 た。実験試料巾の酸可溶性アルミニウムは検麺線から,酸不溶性アル～ニウムは標準添加法により定
 量を行なった。本法による分析値は化学分析値とよく一致し,本法によれば鋼およびニッケル合金中
 のアルミニウムを定鼠する際に主成分の鉄およびニッケルなどを分離除去することなく迅速かつ精度
 よく定五1旺能である
 第7章高周波プラズマトーチ励起法による鋼中のモリブデンの定量
 モリブデンはアルεニウムと同様に炎中で安定な酸化物となるため,炎光分析法などでは感度か悪
 く定量困難とされている。著者は高周波プラズマトーチ励起法によりモリブデンの定吊1を行なうため
 の種々の実験条件を検討し,太法を鋼巾のモリブデンの定1廻て適用した。モリブデンの種々のスペク
の
 トル線のうちMoI3864.11Aを分析線として決定し,分析線強度を左右すると考えられるものとして
 マグネト・ン陽極電流値,キャリアーガス流量,酸類の影鞍,共存元素の影響などについて基礎的な
 研究を行なった。実験の結果,酸の種類,濃度による分析線強度変化は認められず,最適条件として
 マグネト・ン陽極電流値:140mA,キャリ'アーガス:アルゴン5.44/m主nなどを決定した。鉄(2
 9),ニッケル,クロム(0.39),バナジウム,銅,ヒスマス,タングステン(25mg)など
 がモリブデン(499.2μg)と共`ゴ1しても分析線強度におよぼす影響は認められなかった。本励起法を
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 鍋中のモリブデンの定量に応用したところ本法による分析値は化学分析値とよく一致し,ンによる
 変動係数はク・ム鋼(Mo:0.019%)について3.3%であった。
 第8童高周波プラズマトーチ励起法による鋼中のタングステンとモリブデンの同時定量
 炎光分析法では感度および精度が悪いため,タングステンおよびモリブデンの定量は困甦である。
 本研究では,高周波プラズマトーチ励起法によりタングステンとモリブデンの同時定量することを試
 み,これを鋼試料に適用した。試料溶液を噴霧する装置として超音波霧発生装贋を使用した。種々の
 酸の濃度が分析スペクトル線におよぼす影響について検討した結果,タングステンは酸性溶液中では
 タングステン酸として沈殿するので,これを防ぐためあらかじめリン酸を共存きせて酸の濃度の分析
 線強度におよぼす影響を検討した。鉄,コバルト,マンガン,ニッケル,ク・ム,チタン,バナジウ
 ム,ニオブおよびタンタルなどがタングステンおよびモリブデンと共存しても分析スペクトル線強度
 におよぼす影響はなかったが,ナトリウムが共存すれぱ分析線強度は低くなる傾向を示した。本励起
 法を鉄一モリブデン,鉄一タングステン合金,高速度鋼および工具鋼中のタング'スチンとモリブデン
 の同時定量に応用したところ,本法による分析値は化学分析値とよく一致した。
 第9章総括
 本研究論文は,大別して,直流弧光法による鋼中の酸素の分光分析,時間分解法による分光分析,
 高周波プラズマトーチ励起法による分光分析の研究からなっている。鋼中の酸素の定量に関しては分
 析の迅速性,感度,精度に富む分析法を確立した。つぎに,分光分析においては,スペクトル線強度は雰
 囲気ガスや励起条件により左右されるので,時間分解装置を試作して種々の雰囲気ガス中におけるス
 ペクトル線強度と励起条件の関係などを究明した。さらに,発光光源に高周波プラズマトーチを使用
 して分光分析をこころみたところ,第5～8章の研究成果にみられるごとく,炎光分析法などでは鋼
 中の励起困難な元素の定量も可能であることを明確にした。
 以上述べたように,本研究は今後,鋼の発光分光分析において有力な一知見を与えるものと信ずる。
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 論文審査結果の要旨
 発光分光分析法の歴史は古いが励起法,スペクトル線強度の測定法などの改善によって・長足の
 進歩をとげたのは比較的最近のことである。
 鈴木氏は分光分析法の迅速化,正確さの向上を図って受光装置に改良を施し,時間分析法を採用
 して共存元素の影響を避けまた高周波プラズマトーチ励起法を検討して酸化物を作り易い元素の定
 量法を確立した。
 第一章は序論で本研究の目的および意義を述べた。鋼中の酸素の定量にあたっては気密放電室を
 作ってアルゴン気中で放電して,アルゴンのスペクトル線強度を基準として酸素のそれを測る方法
 を考案し,瓦斯圧,放電時間,電流値など最適条件を検討し(第2章),同じ目的に特殊蛍光板を
 取り付けた光電子増倍管を使用して遠紫外領域のスペクトル線を利用した(第3章),またパルス
 発生装置によりスペクトル線強度に対する放電条件,雰囲気瓦斯の影響を検討し,放電開始後適
 当な時刻に測光すれば共存元素の妨害を避け目的を達し得ることを明らかにした。本法によれば,
 例えば共存するクロムに妨害されることなくケイ素の最も強い原子線が利用でき,また鉄の妨害を
 避けてカルシウムを定量する乙とができる(第4章)。第5～8章で獄炎中で安定な酸化物を作る
 ため不鋭敏とされるホウ素,アルミニウム,モリブデンおよびタングステンなどの定量を目的とし
 て高周波プラズマトーチ励起法を研究した結果にっき論じた。高周波プラズマトーチ法は高温且っ
 安定な励起法で将来性に富んでいるが研究の日はまだ浅い。それでキャリアー瓦斯の種類,その流
 量,試料の噴霧方法使用する酸の種類,共存元素の影響などを基礎的に検討し,鋼中の上記元素
 の定量法を確立した。
 以上の成果は鋼中の諸元素の定最に当って重要な示唆を与えるもので寄与するところが多い。
 よって審査員一同は鈴木光泰氏の提出した論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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